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Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder emgereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

<g) ? Verbundwerkstoff auf der Basis von Siliciumcarbid und Koh lenstoff, Ve rf ah re n zu seiner Herstellung sowie 
seine Verwendu rig 

® Keramischer Verbundwerkstof einer Dichte > 90% der 
theoretischen Dichte auf Basis von SiC und Kohlenstoff 
mit einem Siliciumcarbidanteil zwischen 99,9 Gew.-% und 
70 Gew.-% und . einem Kohlenstoffanteil zwischen 0,1 
Gew.-% und 30 Gew.-%, wobei das SiC ein Mikrogefuge 
mit einer bimodalen Kornstruktur besitzt, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafc 

(a) die mittiere Korngrofce aller SiC-K6rner > 10* pm be- 
tragt, 

(b) die bimodale Konstruktur des SiC-Mikrogefuges gebil- 
det wird aus einer Feinkornfraktion mit einer mittleren 
KorngroBe von < 10 pm und einem Anteil zwischen 10 

\ und 50 Flachenprozent und einer Grobkornfraktion mit ei- 
ner mittleren Korngrdfte zwischen 10 und 1000 um und ei- 
• nem. Anteil zwischen 50 und 90 Flachenprozent jeweils 
gemessen auf einer polierten, ebenen Schliffflache und 
daR 

(c) der Kohlenstoff eine mittiere Partikelgrofce von < 10 
p m besitzt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Verbundwerkstoff auf der Basis von SUiciumcarbid und Kohlenstoff, Verfahren zu 
seiner Herstellung sowie seine Verwendung. 
5 [0002] Dichtes gesintertes SiC zeichnet sich durch hone Harte, Hochtemperaturfestigkeit, hohe Warmeleitfahigkeit, 
Thermoschock- und Oxidationsbestandigkeit, sowie hohen Abrasions- und Korxosionswiderstand aus. Es zeigt auBer- 
dem ein besonders gutes tribologisches Verhalten, worunter das Reibungs- und VerschleiB verhalten rnit und ohne 
Schmierung zu verstehen isL Aus diesem Grunde hat sich gesintertes SiC als nahezu idealer Werkstofffur verschleiBbe- 
anspruchle Gleitlager und insbesondere Gleitringdichtungen eingefuhrt und in diesen Anwendungen andere Werkstoffe 

10 wie z. B. Aluminiumoxid oder Hartnietall verdrangt. So werden Gleitringdichtungen und Gleitlager aus gesintertem Si- 
liciumcarbid (SSiC) bereits seit Ende der 70er Jahre in Pumpen, die starken korrosiven und abrasiven VerschleiBbean- 
spruchungen unterliegen, erfolgreich eingesetzt. Dichtes gesintertes SiC besitzt eine hohe Reinheit von typischerweise 
> 98 Gew.-% SiC und weist eine Sinterdichte von typisch > 3,10 g/cm 3 , entsprechend einer Restporbsitat von < 3 Voi.% 
auf. Dank seiner hohen Harte ist gesintertes SiC auBergewohnlich widerstandsfahig gegeniiber VerschleiB durch Fest- 

15 stoffpartikel, die in flussigen Medien mitgefuhrt werden. Selbst bei einer Kombination von abrasivem und korrosivem 
VerschleiB ist dieser keramische Werkstoffbestandig. Aufgrund der Universellen Korrosionsbestandigkeit. dem auBerge- 
wohnlich hohen VerschleiB widerstand und den guten tribologischen Eigenschaften konnten rnit dicht gesintertem SiC 
eine Vielzahi von Lager- und Dichtungsproblemen gelost werden. 

[0003] Viele in der Praxis auftretende GleitverschleiBproblemersind auf Unterbrechung der idealen, d. h. ordentlich ge- 
20 schmierten Laufbedingungen zuriickzufuhren. Dabei kommen die Gleitflachen der betreffenden Lager oder Dichtungen 
miteinander in Kontakt und es entsteht eine Festkorper- oder Trockenreibung, die sich in einer stark erhohten Steigerung 
des Reibwertes ausdriickt und zu Ternperaturspitzen fiihrt 

[0004] Fur den Einsalz unLer derarug erschwerten Bedingungen ist reines SiC nichl optimal geeignel. Fur diese An- 
wendungsfalle wurden modifizierte SiC- Werkstoffe entwickelt, die durch geeignete Gestaltung der Funktionsflachen 
25 auch bei kurzzeitigem Mischreibungs- und Trockenlauf noch eine ausreichende Stabilisierung des hydrodynamischen 
Schmicrfilms gcwahrlcistcn. Aus der Patcntlitcratur sind vcrschicdcnc SiC-Wcrkstoffc rnit definiert cingcbrachtcn Porcn 
bekannt. 

[0005] . So wird in DE 39 27 300 (entspricht US 5080378) poroses SSiC rnit 4 bis 14 Vol.-% kugelfdrmigen Makropo-' 
ren einer rnitUeren PorengroBe von 10 bis 40 um offengelegt. EP486 336 (entspricht US 5610110) beschreibt ein poro- ' 

30 ses SSiC mit 4 bis 18 Vol. % kugelfbrmigen Makroporen einer mittleren PorengroBe von 60 bis 200 um und 
. US 5 395 807 legtein Verfahren zur Herstellung von grobporigem SSiC offen, das 2 bis 12 Vol. % kugelformige Poren 
einer PorengroBe zwischen 50 bis 500 um besitzt. In EP 685 437 (entspricht US 5762895) wiederurri ist ein Gleitwerk- 
stofF aus porosem SiC mit trimodaler Porenzusammensetzung mit 3 bis 10 Vol. % geschlossenen Poren beschriehen. Tn 
alien genannten SSiC-Werkstoffen wirken die Poren als Mikroschmiertaschen in der Gleitflache. Bei kurzzeitigem Zu- 

35 sammenbrechen des hydrodynamischen Schmierfllms ist durch sie noch eine Restschmierurig moglich. 

[0006] Weiterhin ist bekannU daB durch das Einbringeri von Gefugebestandteilen, die als Festschmierstoff wirksam 
v sind, z. B. Grafil oder hexagonales Bomilrid, ein deutlich verbessertes Lauf verhalten in dynamischen Gleitringdichtun- 
gen erzielt werden kann. Dieses Verhalten gilt insbesonders in sogenannten harthart-Paarungen (Gleitringdichtungen in 
denen ein SiC-Gleitring gegen einen SiC-Gegenring lauft), die bei hohen Druckdifferenzen unter Misch- und Grenzrei- 

40 bungsbedingungen laufen. Werkstoffe die aus SiC und fcststofTschmicrcndcn Gefugebestandteilen bestchen sowie Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung sind in der Patentliteratur mehrfach beschrieben worden. - 
[0007] US 4 525 461 beschreibt einen WerkstofT bestehend aus SiC, Grafit und Kohlenstoff mit 1 bis 13% Grafit, der 
v durch ein feinkorniges SiC- und Grafit-Gefiige gekennzeichnet ist, d. h. durch eine SiC- bzw. GrafitkomgroBe die fur 
beide Gefugebestandteile < lOumbetragt. 

45 10008] In US 4 690 909 wird ein Glekwerkstoff auf SiC-Basis mit 1 bis 10 Vol. % BN, Grafit und/oder RuB und einer 
mittleren SiC-KomgroBe < 200 fi offengelegt, wobei die zweite Phase ausschlieBlich entlang den SiC-Korngrenzen dis- 
pergiert. ist. Vorzugsweise besitzt. dieser WerkstorT eine mittlere SiC-KomgroBe < 50 um, und 5 bis 10 Vol. % Grafit.. 
[0009] EP 709 352 legt einen praktisch porenfreien Formkorper offen, der aus SiC ( > 95% der theoretischen Dichte) 
und aus 7 bis 30 Vol.% Festschmierstoff in Form von Grafit, RuB oder BN besteht, wobei der Festschmierstoff eine Korn- 

50 groBe von > 20 bis 500 um besitzt und der Anteil an Festschmierstoff mit einer KorngroBe > 100 um mindetens 5 Vol.% 
des Formkorpers ausmacht. 

[0010] WO 94/18141 (entspricht US 5656563) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von SiC-Werkstoffen mit ei- 
ner Sinterdichte > 80% der theoretischen Dichte : mit einer mittleren SiC-KomgroBe von 2 bis 15 um : einer inittleren 
Grafit-KorngroBc von 10 bis 75 um. wobei die Grafit-KorngroBc innncr groBcr als SiC-KorngroBc ist . 
55 [0011] WQ 95/23 122 (entspricht US 5580834) beschreibt einen drucklos gesinterten SiC- WerkstofT mit 5 bis 50% 
Grafit und 8 bis 3.0% Poren, die nachtraglich rnit. einem Kohlensioflprecursor, Harz, Teflon oder Metallen impracniert 
\verden. Diese porosen SiC-WerkstorTe besitzen eine bevorzugte Sinterdichte von 2,10 bis 2,60g/cm 3 und bestehen aus 
50 bis 95% SiC mil einer inittleren KorngroBe von 10 bis 25 um und aus 50 bis 5% Kohlenstoff mil einer niittleren Korn- 
groBe von 75 bis 125 pin. 

W [0012] In US 5 639 407 ist ein poroses SSiC mit 5 bis 20% Grafil mit einer Sinterdichte von mindestens 2,8 g/cm 3 und 
einer Riegefestigkeit. > 180 MPa offengelegt, wobei die Grafitpartikel eine mittlere KG > 100 pin besitzen. 
|()013] Die beschriebenen SiC-Werkstoffvarianten mit eingelagerten feststorTschmierenden Besiandicilen fur tribolo- 
gische Anwendungen besit/en verschiedene Nachteile. Besonders nachieilig ist, daB die beschriebenen feinkomigen 
SiC- Werkstoffe aufgrund ihrer hohen spezifischen Korngrenzenllache eine vennindene Korrosionssiabilitat in wassrigen 

65 Medien besitzen, besonders dann, wenn sie in wassrigen Medien bei erhohter Tempemtur, z. B. in heiBem Wasser einge- 
setzt werden. 

1 001 4] AuBerdem sind SiC-WerkstorTe, die hohe Mengen an grobkornigen Festschniierslolfpartikeln enthalten, z. B. in 
Form von partikularcm Kohlensiolf oder Bornitrid, schwicrig iibcr die bekanntcn pulvcncchnologischen Vcrfahrcns- 
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schritte zu verarbeiten. Die prozeBtechnischen Schwierigkeiteh beginnen beim Pressen, wo grobe Festsioffpartikel die 
Tendenz verstarken bei der EnUastung nach dem PreBvorgang wegen ihres von den SiC-Granulaten verschiedenen Auf- 
federungsverhaltens Risse im Griinkorper zu bilden (siehe Vergleichsbei spiel 1). Beim Sintem behindem die Feststoff- 
partikel die Schrumpfung des Korpers beim SinterprozeB und erschweren bzw. verhindem dadurch die Herstellung po- 
renarmer Sinterkorper. Beide Rffekte stellen groBe Prohleme bei der Herstellung kostenguns tiger SiC- Sinterkorper mil 5 
feststoffschrnierenden Partikel dar. 

[0015] Ausgehend vom dargestellten Stand der Technik ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen kerami- 
schen Verbundwerkstoff der eine Dichte > 90% der theoretischen Dichte aufweist auf Basis von SiC und Kohlenstoff zur 
Verfiigung zu stellen, der die oben beschriebenen Nachleile nicht zeigL 

[0016] Die gestellte Aufgabe wird gelost durch einen Werkstoff nut einem Siliciumcarbidanteil zwischen 99,9 Gew.-% i o 
und 70 Gew.-% und einem Kohlenstoffanteil zwischen 0,1 Gew.-% und 30 Gew.-%, wobei das SiC ein Mikrogefuge mit 
einer bimodalen Komstruktur besitzt, dadurch gekennzeichnet, daB 

(a) die mittlere KorngroBe aller SiC-Korner eine mitdere KorngroBe > 10 urn betragt 

(b) die bimodale Komstruktur des SiC-Mikrogefliges gebildet wird aus einer Feinkomfraktion mit einer mittleren 15 
KomgroBe von < 10 um und einem Anteil zwischen 10 und 50 Flachenprozent und einer Grobkornfraktion mit einer 
mittleren KorngroBe zwischen 10 und 1000 um und einem Anteil zwischen 50 und "90 Flachenprozent jeweils ge- 
messen auf einer polierten, ebenen Schliffrlache und daB 

(c) der Kohlenstoff eine mittlere Parti kelgroBe (# = KorngoBe? ware wg. einheitlicher Nomenkratur besser) von < 

10 |jm besitzt. 20 

[0017] Alle Angaben zur KomgroBe im erfindungsgemaBen Formkorper wurden nach dem Linienschnittverfahren er- 
jiiitlelt. Als relative Dichte wird das Verhaltnis zwischen talsachlicher Dichte und theoretisch maximal moglicher.Dichle 
definiert. Als grobkomig werden Teilchen mit einer KomgroBe > 10 um bezeichnet. 

[0018]. Die mittlere KomgroBe des gesamlen SiC-Gefuges betragt vorzugsweise > 10 um. (# ist als MuB-Bedingung 25 
bcrcits in Anspruch 1 ! Soli cs da gcstrichcn wcrdcn oder soil dicscr Satz raus?) Der SiC-Grobkornantcil bestcht vorzugs- 
weise aus plattenformigen Komern mit einem Streckungsgrad > 3, so daB diese Komer im Innem des Gefuges verankert 
sind. Durch die groben Korner des Gefuges wird die spezifische Komgrenzenflache reduzierf. so daB weniger Angriffs- 
flachen fur elektrochemische Korrosion vorhanden sind. r 

[0019] Die Kohlenstoffpartikel besitzen vorzugsweise eine aquiaxiale Form und sind vorzugsweise an den SiC-Korn- 30 
grenzen (intergranular) oder im Inneren von SiC- Komern (intragranular) angeordnet. Die Bindung des Kohlenstoffs in 
der umgebenden SiC Matrix ist ^o stark, daB die Einschlusse dem HerausreiBen auch harten mechanischen Beanspru- 
chungen wie sie z. B. beim Bearbeiten (T^ippen, Schleifen, Ultraschall) oder wahrend der Bauteilheanspruchung auftre- 
ten widerstehen und im Gefuge fest eingebunden bleiben. 

[0020] Der Kohlenstoffanteil im erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff liegt vorzugsweise zwischen 2 und 10 Gew.- 35 
%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 8 Gew.-%. Weiterhin bevorzugt ist es, wenn der Kohlenstoffanteil > .13 Gew.-% 
, bis zu 30 Gew.-% betragt. Vorzugsweise handelt es sich bei dem KohlenstofT um GrafiL , 

[0021] - Kennzeichnend fur diesen Kohlenstoff ist, daB er.in der Regel als kristalliner Grafit ausgebildet ist, mit einer 
mittleren KorngroBe, die kleiner als die mittlere KomgroBe des Grobkomanteils des SiC-Gefuges ist und vorzugsweise 
der miftlcrcn KomgroBe des Fcinkornantcils des SiC-Gcfugcs cntspricht. 40 
[0022] Vorzugsweise besitzt der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff eine relative Dichte > 93% der theoretischen 
Dichte, besonders bevorzugt > 95% der theoretischen Dichte. Die theoretische Dichte errechnet sich dabei aus der line- 
;* 'aren Mischurigsregel unter Berucksichtigurig aller im Sinterkorper vorhandenen Komponenten (SiC, Grafit, amorpher 
Kohlenstoff, Sihterhilfsmittel). 

. [0023J Der erfindungsgemaBe Werkstoff kombihiert die Vorteile der Feststoffschmierung durch Kohlenstoffparukel 45 
mit einer Verbesserung des Korrosionswiderstands durch verminderte spezifische SiC-Komgrenzehflache in Folge der 

. : erhohten SiC-KorngroBe. Fr yenneidet durch Verwendunjg eines feinkrimigen FesLschmierstoffs in Form von feinkorni- . 
gem Kohlenstoff die genannten prozeBtechnischen Nachteile wahrend der Herstellung, d. h. beim Pressen und Sihtern. 
Die Vorjeile des Festkorperschmierstoffs bleiben dagegen trotz der feinkorhigen Auspragung des Kohlenstoffs erhalten. , 
[0024] Der erfindungsgemaBe Werkstoff wird beispielsweise dadurch hergestellt, daB aus einem kristallinen SiC Pul- 50 
ver (d- oder p-SiC) und Wasser ein wasseriger Schlicker hergestellt wird, dem ein KohlenstofTtrager, z. B. Grafitpulver 
oder Grafitprecursoren in einer derartigen Konzentration zugesetzt wird, daB im fertigen Sinterkorper zwischen 1 und 
30 Gew.-% Kohlenstoff vorhanden . sind und die fur die Drucklossinterung von SiC gebrauchlichen Sinterhilfsmittel und 
ggf. organischen Hilfsstotfc in den ublichcn.Mcngcn zugcfugt wcrdcn, aus dicscm Schlicker durch cine iiblichc Grami- . 
lationsmethode wie z. B. Spruhtrocknen ein Granulat erzeugt wird und aus dem Granulat uber bekannte FormgebungS- 55 
techniken ein Formkorper hergestellt wird, der zur Einstellung des erfindungsgemaBen Zielgefuges drucklos gesintert 
wird. 

[0025] Die Aufbereitung des Schlickers mit Wasser wird gezielt zur opumalen Hornogensierung bzw. zur gleichmafii- 
gen Verteilung der verschiedenen Komponenten eingesetzt. 

[0026] Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB bei den zur Herstellung eines bimodalen SiC Gefuges notwendigen 60 
Sinterhedingungen der parti kul are KohlenstofT nichr sinterhernmend wirkt, und der erfindungsgemaBe SiC-KohlenstofT- 
Komppsitwerk st off mit hoherrelati ver Dichte durch druckloses S in tern hergestellt werden kann. " w ' 
.[0027] Durch die Wahl geeigneter Sinterhedingungen lassen sich Fonnkorper mil einern nahezu porenfreien, bimoda- 
len erfindungsgemaBen SiC Gefuge in das die Kohlenstoffteilchen fest eingebunden sind (inter- und intragranular), durch 
druckloses Sintem herslellen. Geeignete Sinterbedingungen sind dadurch gekennzeichnet, daB die auf Raumtemperatur 65 
abgekuhlten entbinderten Fonnkorper in Graphittiegel eingebaut werden. die wiederum in die Heizzone eines Graphit- 
rohrofens eingesetzt werden. Diese Grafituegel werden vorzugsweise bei einem Unterdruck zwischen 100 und 980 mbar 
mit cincr Aufhcizgcschwindigkcit zwischen 25 und 500°C/h auf cine Sintcrtcmpcratur > 2100°C aufgchcizt und bei. 
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dieser Temperatur zwischen 15 und 120 min. gehalten. Bei derSinterung wind darauf geachtet, das Gefuge nicht u ber- 
mafiig zu vergrobern, vorzugsweise betragt die mitdere KoragrbBe des Grobkornanteils < 200 pm. 

[0028] Als Ausgangsmaterial zur Herstellung des erfindungsgemaBen WerkstofTs dient ein kristallines SiC Pulver (a- 
oder (WSiC) von hoher Reinheit (> 95%) mil hoher spezifischer Oberflache, vorzugsweise > 5 m 2 /g. Dieses Pulver wird 
5 unter Einsatz gebrauchlicher Dispergiertechniken wie z. B. Ruhren, Ultraschalldispergierung oder auch durch Mahlen zu 
einera niedrigviskosen, hochfeststoffhalugen SiC Schlicker verarbeitet, dem vorzugsweise anorganische Sinterhilfsmit- 
tel aus der U. oder III. Hauptgruppe des Periodensystems (Bor oder Borverbindungen wie z. B. B 4 C; Aluminium oder 
Aluminiumverbindungen wie z. B. A1N; Bery Ilium verbindungen wie z. B. Be2C) in Form feiner Pulver (spezifische 
Oberflache bevorzugt > 1 m 2 /g) in Konzentralioneh zwischen 0,1 Gew.-% bis 2,0 Gew.-% zugesetzt werden, vorzugs- 

10 weise liegt die Konzentration von B, Al oder Be bei < 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,2 und 0,7.Gew.-%. 
[0029] ErfindungsgemaB wird als Festschmierstoff ein Kohlenstoffpulver, in der Regel in Form von Graflt verwendet, 
der eine Primarkomgrofie < 10 um aufweist. Das Kohlenstoffpulver wird in den Schlicker eingearbeitet, wobei der hy- 
drophile Charakter der Kohlenstoffbberflache bei ublicher Dispergiertechnik erne homogene Verteilung im Schlicker er- 
moglicht, so daB schlieBlich eine homogene Verteilung des KohlenstofFs im Sinterkorper erreicht wird. 

15 [0030] . Der Kohlenstoff wird dem wasserigen SiC Schlicker in der gewunschten Menge zugegeben und mit ub lichen 
Mischtechniken (Ruhren, Hochenergieruhrem oder Ultraschallbehandlung) untergearbeitet. Altemativ zu diesen Metho- 
den kann die Homogenisierong der Mischung auch durch Mahlen erfolgen, vorzugsweise wird autogen aufgemahlen, 
d. h. unter Verwendung von Mahlbehaltern und Mahlkorpera aus SiC. . 

[0031] In den so erhaltenen Basisschlicker bestehertd aus SiC, anorganischem Sinterhilfsmittel und Kohlenstoff wer- 
20 den aufierdem die fiir die weiteren Produkdonsschritte ub lichen organischen HilfsstofFe wie Binder (z. B. PolyvinyLalko- 
hoi), Plastifizierer (z. B. organische Fettsauren) sowie ein KohlenstofT-Spender (z. B. Kohlenhydrate,.Phenolharz, hoch- 
disperser RuB), der den notwendigen Kohlenstoff zur Verfiigung stellt, um die auf den SiC-K6mem vorhandene SiC>2- 
Schichl zu reduzieren eingearbeilet. - 

[0032] Fiir die Formgebung uber Trockenpressen wird der Schlicker spriihgetrocknet, da dadurch die homogene Koh- 

25 lenstoffverteilung im SiC stabilisiert wird und lange Lagerzeiten ermoglicht werden. Aus dem so erhaltenen Granulat 
wird ubcr bckanntc PrcBvcrfahrcii wic uniaxialcs Prcsscn oder Kalusostatprcsscn cin Formkorpcrhcrgcstcllt. AnschlicT 
Bend wird dieser Formkorper; einer ublichen thermischen Behandlung bei Temperaturen < 1000°C in inerter oder redu- 
zierender Atmosphare (Pyrolyse) unterzogen, wodurch aus den C-Precursoren der amorphe Kohlenstoff zur Reduzierung 
der Si0 2 -Schichten entsteht. Die pyrolisiehen Formkorper werden anschlieBend gesintert 

30 [0033] Um beim Sintera das erfindungsgemaBe Gefuge mit der bimodalen SiC-Kornverteilung und den homogen ver- 
teilteh Kohlenstoffeinschlussen zu erhalten, ist eine sorgfaltige Kontrolle der Sinterbedingungen notwendig. Diese be- 
vorzugten Sinterbedingen stellen sich folgendermaBen dar: die entbinderten Formkorper werden in Grafittiegeln bei ei- 
nem Unterdruck zwischen 100 und 950 mbar mit einer Aufheizgeschwindigkeit zwischen 25 lind 500°C/h auf eine Sin- 
tertemperatur zwischen 2100°C bis 2150°C aufgeheizt urid bei dieser Temperatur zwischen 15 und 120 min. gehalten. 

35 Bei diesen Sinterbedingungen entwickelt sich das erfindungsgemaBe Zielgefuge, das sich dadurch auszeichnet, daB we- 
niger als 50 Hachenprqzent aus SiC Kornern bestehen, die eine mittlere KorngrdBe < 10 um aufweisen, der andere Anteil 
aber aus groBeren, plaUenforimgen SiC-Kristallen mil einer niitlleren KomgroBe zwischen 10 und 1000 um besieht. Das 
Gefuge zeichnet sich weiterhin dadurch aus, daB der eingebrachte Kohlenstoff homogen verteilt im Gefuge vorliegt, wo- 
bei die einzelnen Kohlenstofiteilchen sowohl an SiC-Komgrenzen liegen konnen, aber auch im Inneren von plattenfor- 

40 migen SiC-Kristallitcn cingcschlosscn scin konncn. Durch die gutc Einbindung des KohlenstofFs in die SiC-Matrix ubcr- 
steht die Werkstoffoberflache auch eine intensive mechanische/tribolgische Belastungen und eine Ultraschallbehand- 
lung. 

[0034] Aufgrund der beschriebenen Gefugeauspragung des erfindungsgemaBen SiC-Kohlenstoff-Kompositwerkstoffs, 
ist der Werkstoff fur tribologische Anwendungen unter hoheh Belastungen, wie auch in tribologisch komplexen Situatio- 
45 nen besonders geeignet.. Insbesondere geeignet ist er rur Anwendungen, bei denen ein korrosiver Angriff durch heiBes 
Wasser auch in Verbindung mit hohen Driicken auftritt. 

[0035] Die erfindungsgemaBen SiC-Koh!enstofT-KompositwerkstofTe eignen sich deshalb insbesondere zur Herstel- 
lung eines Bauteils fur eine Dichtungsanwendung, vorzugsweise eine Gleilringdichtung. Insbesondere eignet sich der 
Werkstoff als Clearing und Gegenring in harihart-Paarungen von Gleitringdichtungen. Besonders bevorzugt werden 
. 50 diese Werkstoffe fur Anwendungen wo korrosiver Angriff durch heiBes Wasser in Verbindung mit hohen Driicken auf- 
Irilt. 

[0036] Insbesondere eignet sich der erfindungsgemaBe Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen, die in Pumpen und 
Dichlungen eingesetzt werden, wobei das zu fordemde Fluid zu > 95% aus Wasser, bevorzugt aus Wasser mit einer Tem- 
peratur > 70°C bcslcht. Der erfindungsgemaBe Werkstoff eignet sich fcrncr zur Hcrslcllung cincs Glcitlagcrs. 
55 [0037] Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 

Bei spiel 1 

Herstellung eines Formkorpers mit bimodaleiu Gefuge und einem niedrigen Gralitgehalt (< 10Gew.-%) unter Verwen- 
M dung eines feinkomigen Grafils (maximale KomgroBe < 10 tun) 

10038] Einem feinkomigen SiC mil einer Parti kelgroBe d 50 von 0,65 pin, einer spezifischen Oberflache nach BET von 
12.5 irr/g, und einern Res isauersioffge hall von 0,6 Gew.-% wird unter Verwendung von entionisienem Wasser. das 
durch Zusatz von Ammoniak auf pH 9 eingestcllt wurde, ein Schlicker mil 65 Gew.-% Pesistoffanleil hergesteilt. Unter 
65 standigem Ruhren mit einem Blaltruhrer werden 0.64 Gcwichtsteile B 4 C bezogen auf SiC hinzugefugt und in einem 
Zwangsniischcr (Fa. Ultrat urrax) 5 min lang homogenisiert. Zu diesem Basisschlickcr werden anschlieBend 7 GewichLs- 
teilc Graflt KS6 (kauflich erhalllich bei Fa. Timcal, CH-5643 Sins, Schweiz) mil. einer inaxinialen Parti kelgroBe von 
lO^iiii und einer mittlcrcn PartikclgroBc von 5 pn\ zugegeben und wiedcrum fur 5 min mil dem Zwangsniischcr homo-- 
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genisiert. Zu diesem Schlicker werden 2,5 Gewichtsteile Zucker als C-Donor zugegeben sowie eine Mischung aus Poly- 
vinylalkohol (1 Gewichtsleil) und Zusoplast® (2 Gewichtsteile) als Binder/PreBhilfsmitteL Mit dem Blattruhrer wird der 
Schlicker fur weitere 15 min homogenisiert. Aus dem Schlicker wird iiber Spriihtrocknung unter Lufi ein Granulat mil 
einer mittleren GranulengroBe von 70 pm hergestellt. 

[0039] Durch Gesenkpressen bei 100 MPa stellt man einen Formkorper hen der eine Pressdichte von 1,80 g/cm 3 auf- s 
weist. Die PreBieile werden in einem Verkokungsofen zur schonenden Entfemung der organischen Hilfssloffe sowie zur 
Pyrolyse des C-Donors Zucker unter stromendem Argon 1 2 Stunden bei 800°C getempert. Die entbinderten Formkorper 
werden auf Raumtemperatur abgekuhlt, danach in einen Grafitrohrofen eingesetzt und schlieBlich fur 30 min. bei 2140°C 
unler einem Druck von 20 mbar Argon drucklos ge sinter I. Die Sinterkorper weisen nach dem Abkiihlen eine Dichle von 
3,07 g/cm 3 auf, was 99% der theoretischen Dichle entspricht. Die Sinterkorper haben wahrend des Sintems eine lineare 10 
Schrumpfung von 17,5% erfahren. 

[0040] Eine typische Auspragung des Gefiiges von Beispiel 1 ist in Fig. la und lb dargestellt. Fig. la zeigt eine Mi- 
kroaufnahme eines polierten, ungeatzten Schliffs. Das Gefiige ist insgesamt sehr dicht und frei von Poren > 30 pm. Fig. 
1 a dokumentiert, daB die Grafitpartikel gleichmaBig und homogen im Gefiige verteilt sind und eine milllere KomgroBe < 
10 um besitzen. Um die Grafitpartikel sind keinerlei Risse zu erkennen. Fig. lb zeigt eine Mikroaufnahme eines polier- 15 
ten, mit Murakami-Los ung geatzten Schliffs desselben Werkstoffs. Das bimodale Gefuge ist deutlich zu erkennen, wobei 
der Grobkornanteil plattenfbrmig ausgebildet ist und mehr als 50% des Flachenanteils des SiC-Gefuges ausmacht und 
eine mittlere KomgroBe > 10 um besitzt (vergleiche Tabelle 1). Der Feinkomanteil ist aquiaxial ausgebildet und besirzt 
eine mittlere KomgroBe < lOiirn. AuBerdem ist aus Fig. 1h ersichtlich, daB sich die Grafitpartikel sowohl an SiC-Korn- 
grenzen als auch im Inneren von SiC-Kornern befinden. Das Ergebnis der Gefugeanalyse nach KomgroBenklassen ist in 20 
Tabelle 1 dargestellt. 

Tabelle 1 

Ilaufigkeitsverteilung der SiC-KorngroBen (gemessen nach dem Linienschnittverfahren) 25 



KorngrSflenJclasse 
[^m] 


Beispiel 1 


Beispiel 3 


Flachenhauflgkeit 

[°/o] 


Flachenhaufigkeit 
[%} 


0-10 


31 


45 


10-20 


39 


42 


20-30 


17 


8 


30-40 


11 


4 


>40 


2 


' 1 



Beispiel 2 ... 

■ 45 

Herstellung eines Formkorpers mit bimodalem Gefuge und einem niedrigen Grafitgehalt (< 10 Gew.-%) unter Verwen- 

dung eines grobicomigen Grafits (> 20 um). 

[0041] Einem feinkomigen SiC mit einer PartikelgroBe d 50 von 0,65 um, einer spezifischen Oberflache nach BET von 
12.5 m 2 /g, und einem Restsauerstoffgehalt von 0,6 Gew.-% wird unter Verwendung von erilipnisiertem Wasser. das 50 
durch Zusatz von Ammoniak auf pH 9 eingesLellt wurde, ein Schlicker mil 65 Gew.-% FeslsloITanleil hergestellt. Unler 
standigem Riihren mit einem Blattriihrer werden 0,64 Gewichtsteile B 4 C bezogen auf SiC hinzugefiigt und in einem 
Zwangsmischer (Fa. Ultraturrax) 5 min. lang homogen isiert! Zu diesem Basisschlicker werden anschlieBend 7 Gewichts- 
teile Grafit K5-75 (Fa. Timcal) mit cincr maximalcn PartikelgroBe von 100 jam und cincr mittleren PartikelgroBe von ca. 
40 um zugegeben und wiederum fur 5 min mit dem Zwangsmischer homogenisiert. Zu diesem Schlicker werden 2,5 Ge- 55 
wichtsteile Zucker als C-Donor zugegeben sowie eine Mischung aus Polyvinylalkohol (1 Gewichtsteil) und Zusoplasi® 
(2 Gewichtsteile) als Binder/PreBhilfsmitteK Mit dem Blattruhrer wird der Schlicker fur weitere 15 min homogenisiert. 
Aus dem Schlicker wird Ciber Spruhtrocknung unter Luft ein Granulat mit einer mittleren GranulengroBe von 70 um her- 
gestellt. 

[0042] Durch Gesenkpressen bei 100 MPa stellt man einen Formkorper her, der eine Pressdichte von 1,81 g/cm 3 auf- 60 
weist. Die PreBieile werden in einem Verkokungsofen zur schonenden Entfemung der organischen Hilfssloffe sowie zur 
Pyrolyse des C-D6nors Zucker unter stromendem Argon 12 Stunden bei 800°C ausgeheizt. Die entbinderten Formkorper 
werden auf Raumiemperaiur abgekuhlt, danach in einen Grafitrohrofen eingebaut und schlieBlich fur 30 min. bei 2140°C 
unter einem Druck von 20 mbar Argon drucklos gesintert. Die Sinterkorper weisen nach dem Abkiihlen eine Dichte von 
2,959 g/cm 1 auf, was 94,2% der theoretischen Dichte entspricht. In Fig. 2 ist ein keramographischer Schliff eines polier- 65. 
ten Querschnittes abgebildet. Man erkennt deutlich die Risse, die sich um die groben Grafitpartikel gebildet haben. 
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Beispiel 3 

Herstellung eines Formkorpers mil bimodalem Gefiige und einem hohen Grafitgehalt (>.10%) unter Verwendung eines 

feinkomigen Grafits (< 10 pm) 
5 - . ' 

[0043] Einem. feinkomigen SiC mit einer PartikelgroBe ds 0 von 0,65 pm, einer spezifischen Oberflache nach BET von 
12,5 m 2 /g, und einem ResisauerstofFgehalt von 0,6 Gew.-% wird unier Verwendung von eniionisiertem Wasser, das 
durch Zusatz von Ammoniak auf pH 9 eingestellt wurde, ein Schlicker mit 65 Gew.-% Feststoffahteil hergestellt. Unter 
standigem Ruhren mil einem Blattruhrer werden 0,64 Gewichlsleile B 4 C bezogen auf SiC hinzugefugl und in einem 

10 Zwangsmischer (Fa. Ultraturrax) 5 min. !ang homogenisiert. Zu diesem Basisschlicker werden anschlieBend 15 Ge- 
wichtsteile Grafit KS6 (Fa. Tlmcal) mit einer maximalen PartikelgroBe von 10 pm und einer rnittleren PartikelgroBe von 
5 pm zugegeben und wiederum fiiF 5 min mit dem Zwangsmischer homogenisiert. Zu diesem Schlicker werden 2,5 Ge- 
wichtsteile Zucker als C-Donor zugegeben sowie eine Mischung aus Polyvinylalkohol (1 Gewichtsteil) und Zusoplast® 
(2 Gewichtsteile) als Binder/PreBhilfsmittel. Mit dem Blattruhrer wird der Schlicker fur weitere 15 min homogenisiert. 

15 Aus dem Schlicker wird iiber Spruhtrocknung unter Luft.ein Granulat mit einer rnittleren GranulengroBe von 70 pm her- 
gestellt. 

[0044] Durch Gesenkpressen bei 100 MPa stellt man einen Formkorper her, der eine Pressdichte von 1,78 g/cm 3 auf- 
weist. Die PreBteile werden in einem Verkokungsofen zur schonenden Entfemung der organischen Hilfsstoffe sowie zur 
Pyrolyse des C-Donors Zucker unter stromendem Argon 12 Stunden bei 800°C ausgeheizt. Die auf Raumt.emperat.ur ah- 
20 gekiihlten entbinderten Formkorper werden anschlieBend in Graft ttiegeln, die in die Heizzone eines Grafitrohrofens ein- 
gesetzt werden fur 30 min. bei 2175°C in einem Vakuum von 20 mbar gesintert. Die Sinterkorper weisen nach dem Ab- 
kuhlen eine Dichte von 2,855 g/cm 3 auf, was 94% der theoretischen Dichte entspricht. 

[0045] In Fig. 3a ist ein poherlepungealzler keramographischer Schliff des Werkslofls abgebildel. In Fig. 3b ist ein ge- 
atzter Schliff (Murakami-Losung) zur Verdeutlichung der Ausbildiing des SiC-Gefuges abgebildet. Das Gefiige ist frei 
Z5 von Poren > 50 pm. Der Grafit ist homogen im Sinterkorper verteilt und befindet sich pnmar an den SiC-Komgrenzen. 
Das bimodalc SiC-Gcfugc ist im gcatztcn Schliff dcutlich zu crkcnncn. Das Ergcbnis der Gcfugcanalysc nach Komgro- 
Benklassen ist in Tabelle 1 dargestellt 

. Patentanspruche . ' 

30 . . • - ' • * ' 

1. Keramischer Verbundwerkstoff einer Dichte > 90% der theoretischen Dichte auif Basis von SiC und Kohleristoff 
mit einem Siliciumcarbidanteil zwischen 99,9 Gew.-% und 70 Gew.-% und einem Kohlenstoffanteil zwischen 
0,1 Gew.-% und 30 Gew.-%, wobei das SiC ein Mikrogefiige mil einer bimodalen Kornstruktur besitzt. dadurch 
gekennzeichnet, daB 

35 (a) die mittlere KorngrdBe aller SiC-Korner > 10pm betragt 

(b) die bimodale Kornstruktur des SiC-Mikrogeruges gebildet wird aus einer Feinkornfraktion mit einer rnitt- 
leren KorngroBe von < 10 pm und einem Anteil zwischen 10 und 50 Flachenprozenl und einer Grobkornfrak- 
tion mit einer rnittleren KorngroBe zwischen 10 und 1000 pm und einem Anteil zwischen 50 und 90 Flachen- 
prozent jeweils gemessen auf einer polierten, ebenen SchlifrBache und daB 

40 (c) der Kohlcnstoff cine mitdcrc PartikelgroBe von < 10 pm besitzt. 

2. Keramischer Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der SiC-Grobkornanteil aus plat- 
ten fbrmigen Kornern mit einem Streckungsgrad > 3 bestehL 

3. Keramischer Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenstoffpartikel 
eine aquiaxiale Form besitzen und an den SiC-Korngrenzeri (intergranuiar) oder im Inneren von SiC- Kornern (in- 

45 tragranular) angeordnet sind. 

4. Keramischer Verbundwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die relative Dichte des Verbundwerkstoff s > 93% der theoretischen Dichte, hevorzugt > 95% der theoretischen 
Dichte betragt. 

5. Keramischer Verbundwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4; dadurch gekennzeichnet, daB 
50 der Kohlenstoffanteil zwischen 2 und 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und 8 Gew.-% betragt. 

6. Keramischer Verbundwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Kohlenstoffanteil > 13 bis zu 30 Gew.-% Gew.-% betragt. 

7. Keramischer Verbundwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Kohlenstoffanteil aus Grafit bestcht. 

55 8. Keramischer Verbundwerkstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der KohlenstolV als kristalliner 

Grant ausgebildet ist und eine mittlere KorngroBe besitzt, die kleiner ist, als die mittlere KorngroBe des Grobkorn- 
anteils des SiC-Gefuges und vorzugsweise der niitlJeren KorngroBe des Feinkornanteils des SiC-Gefuges ent- 
spricht. 

9. Verfahren zur Herstellung eines keraiuischen Verbundwerkstoffs, dadurch gekennzeichnet. daB aus einem kri- 
fin stallinen SiC Pulver und Wasser ein wasseriger Schlicker hergestellt wird, dem ein Kohlenslofftragcr, in einer der- 

art.igen Konzenl.rat.ion zugesetzl wird. daB im lertigen Sinterkorper zwischen I und 30Gew.-% Kohlenstoff vorhan- 
den sind, und die fur die Drucklossinierune von SiC' gebrauchlichen Sinterhilfsmitiel und ggf. organischen Hilfs- 
stoffe in den ublichen Mengen zugefiigt werden, aus diesem Schlicker durch eine (ibliche Granulaiionsmethode wie 
z. B. Spruhtrocknen ein Granulat erzeugt wird und aus dem Granulat iiber bekannie Fonngebungstechniken ein 
65 Formkorper hergestellt wird, der zur llinstellung eines crfindungsgemaBen Zielgefiiges drucklos gesinten wird. 

10. Verwendung eines keramischen Verbundwerkstoffes gcniaB einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstellung eines 
Bauieils, welches in einer Pumpe oder einer Dichlung eingesetzt wird. 

1 1 . Verwendung cincs keramischen Verbundwcrksioffes gcinaB cincm der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstellung einer 
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Gleitringdichtung. . 

12. Verwendung.eines keramischen Verbundwerkstoffes gernaB einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstellung einer 
Gleitringdichtung mit einem Gleiiring und einem Gegenring aus gleichem Material. 

13. Verwendung eines keramischen Verbundwerkstoffes gemali einem der Anspriiche 1 bis 8, zur Herstellung eines 
Gleitlagers. 
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Fig. la: Langsschliff durch eihen SiC-Grafit Kompositwerkstof f 
mit 7 Gewichtsteilen Graf it KS6 , ungeatzter Schliff , ge 
sintert bei 2140°C, Sinterdichte 3,055 g/cm' (98% der. 
theoretischen Dichte) , hell: SiC, dunkelgfau: Graf it 




Fig. lb Langsschliff durch einen SiC-Grafit Kompositwerks tof f 
mit 7 Gewichtsteilen Graf it KS6, geatzt nach Murakami, 
gesintert bei 2140°C / Sinterdichte 3, 055 'g/cm' (98% der 
theoretischen Dichte, 100% = 3,12 g/cnv.) 
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Fig. 2 Langsschlif f -durch einen SiC-Grafit Kompositwerkstof f 
mit 7 Gewichtsteilen Grafit KS5-75, ungeatzt, gesintert 
bei 2140°C, Sinterdichte: 2,959g/cm* gesintert bei. 
2140°C, gut erkennbar sind die Risse um die dunkelgrauen 
Graf itkomer, 



r 
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Fig. 3a Langsschliff durch einen SiC-Grafit Kompositwerkstof f 
raft 15 Gewichtsteilen Grafit KS6 , ungeatzt, gesintert bei 
2175°C, Sinterdichte 2,855 g/cm* (94% der theoretischeh ? 
Dichte) 




Fig. 3b Langsschliff durch einen SiC-Grafit Kompositwerkstof f 
mit 15 Gewichtsteilen Grafit KS6, geatzt nach Murakami, 
gesintert bei 2175°C, Sinterdichte 2,855 g/cm' (94% der 
theoretischen Dichte) 
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